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(57) Abstract 

The invention relates to an integral polymer electrolytic membrane (PEM) fuel cell heating 
module, comprising a PEM fuel cell stack, wherein each fuel cell in the stack has a polymer 
electrolytic membrane (3), an anode on one side of the membrane and a cathode (4) on the other 
side, a gas distribution layer (5) on the anode side, a gas distribution layer (7) on the cathode 
side, in addition to bipolar plates (6) bordering on the gas distribution layers (5, 7). The anode is 
configured as a three-layer anode with a CO and/or methanol vapor oxidation-selective catalyst 
layer (1) on the side facing away from the membrane, and an electrochemically active layer (2) 
on the side facing the membrane, in addition to a contact layer made of porous carbon paper 
between the layers (1) and (2). The gas distribution layer (7) has air ducts with open inlets 
and outlets. Said module also comprises a thermally insulating gas-tight, tubular, hollow jacket 




(M) surrounding the PEM fuel cell stack, a methanol reformer (R) which produces a hydrogen 
combustion gas containing CO and methanol vapor from water vapor and methanol. Water vapor production of and reformer heating are 
produced by a catalytic residual gas burner (B). The module also contains a circulation fan (L) arranged inside the hollow jacket (M) and 
circulating damp air through the air ducts (15) of the gas distribution layer (7). The inventive PEM fuel cell heating module is suitable for 
use in a fuel cell installation for supplying household energy. 



(57) Zusammenfassung 

Integraler Polymerelektrolytmembran (PEM)-Brennstoffzellen--Heizungsmodul, umfassend einen PEM-Brennstoffzellenstapel, wobei 
jede Brennstoffzelle des Stapels eine Polymerelektrolytmembran (3), eine Anode auf der einen und eine Kathode (4) auf der anderen Seite 
der Membran, eine Gasverteilerschicht (5) auf der Anodenseite, eine Gasverteilerschicht (7) auf der Kathodenseite sowie Bipolarplatten 
(6), welche an die Gasverteilerschichten (5, 7) angrenzen, umfaGt, wobei die Anode als Dreischichtanode ausgebildet ist, die eine CO- 
und/oder Methanoldampf-oxidationsselekdve Katalysatorschicht (1) auf der der Membran abgewandten Seite und eine elektrochemisch 
aktive Schicht (2), auf der der Membran zugewandten Seite sowie eine Kontaktschicht aus portisem Kohlepapier zwischen den 
Schichten (1) und (2) umfaBt, und wobei die Gasverteilerschicht (7) Luftkanale (15) mit freien Eintritts- und AustrittsOffnungen 
aufweist; einen den PEM-Brennstoffzellenstapel umgebenden, thermisch isolierten, gasdichten, rtihrenfflrmigen Hohlmantel (M); einen 
Methanolreformer (R), welcher aus Wasserdampf und Methanol ein CO und Methanoldampf enthaltendes Wasserstoff-Brenngas 
erzeugt, wobei Wasserdampferzeugung und Reformerheizung durch einen katalytischen Restgasbrenner (B) bewirkt werden; und einen 
innerhalb des Hohlmantels (M) angeordneten UmlUfter (L), welcher feuchte Luft durch die Luftkanale (15) der Gasverteilerschicht (7) 
zrikuliert. DererfindungsgemMBe PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul eignet sich zur Verwendung in einer Brennstoffzellenanlage fur 
die Hausenergieversorgung. 
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Integrator PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul und dessen Verwendung 
sowie PEM-Brennstoffzellenstapel 



1 Die vorliegende Erfindung betrifft einen integralen Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM)-Brennstoffzellen-Heizungsmodul und dessen Verwendung sowie einen PEM- 
Brennstoffzellenstapel zur Verwendung in einem solchen Heizungsmodul. Der er- 
findungsgemaJ3e Heizungsmodul findet insbesondere Anwendung in einer Brenn- 

5 stoffzellenanlage fur die Hausenergieversorgung. 

Stationare PEM-Brennstoffzellen setzen reinen Wasserstoff in Strom und nutzbare 
W&rme urn. Sie erreichen dabei einen Gasnutzungsgrad von uber 90% und einen 
elektrischen Wirkungsgrad von 40% bei Vollast bis 65% bei Teillast. Das Tempera - 
10 turniveau der zu Heizzwecken auskoppelbaren Warme betragt 50-75°C. 

Es ist bekannt, daJ3 die Polymerelektrolytmembran von PEM-Brennstoffzellen 
durch die Reaktionsgase entweder mit externen Wassersattigern oder durch eine 
Selbstbefeuchtungseinrichtung befeuchtet werden muJ3, urn sie bei Betriebstempe- 

15 raturen von 60 bis 80°C vor dem Austrocknen zu bewahren. Die externe Befeuch- 
tung erfordert einen teuren und energetisch uneffektiven, zus&tzlichen apparativen 
Aufwand. der zudem bei schnellen Lastwechseln nicht beherrschbar ist und zu Lei- 
stungs- oder WirkungsgradeinbuJ3en infolge Austrocknung oder zellinterner Kon- 
densation fuhrt. Eine Selbstbefeuchtung durch ein in die Polymerelektrolytmem- 

20 bran eingebundenes Platinnetz. wie in J. Electrochem. Soc, Band 143, Nr. 12, De- 
zember 1996, vorgeschlagen, steigert die Kosten der Brennstoffzellen durch zu ho- 
hen Edelmetallverbrauch. 

Weiterhin ist es bekannt. PEM-Brennstoffzellen fur die Hausenergieversorgung mit 
25 Erdgas oder Methanol als Brennstoffe zu betreiben. Erdgas oder Methanol mussen 
hierbei mit Wasserdampf zu Wasserstoff und C0 2 reformiert und das Reformergas 
von Kohlenmonoxid gereinigt werden. Die hierfur erforderlichen Reinigungseinrich- 
tungen sind im Falle der Erdgasreformierung mit einem Anteil von 12% Kohlenmo- 
noxid im Reformergas nur bei Anlagen mit einer Leistung oberhalb 100 kW mit ver- 
30 tretbarem energetischem und apparativem Aufwand betreibbar. Fur die Hausener- 
gieversorgung mit PEM-Brennstoffzellen bei Betriebsleistungen von 2-20 kW 
kommt daher die Methanolreformierung in Frage. Obwohl die Reformiertemperatur 
hier nur 200°C gegenuber 700°C bei der Erdgasreformierung betragt, enthalt das 
Methanol-Reformergas bis etwa 10.000 ppm Methanoldampf und 1.000-2.000 ppm 
35 Kohlenmonoxid (CO), das mittels teuren Ag/Pd-Membranen abgetrennt werden 
muJ3. 
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1 CO-Gehalte bis 100 ppm konnen durch Zudosieren von 500 ppm 0 2 zum Reformer- 
gas an der PEM-Brennstoffzellenanode aus Kohle /Pt-Ru bei der Betriebstempera- 
tur der PEM-Brennstoffzelle zu CO2 oxidiert werden. 

5 GemaJ5 der EP 0 577 29 1 Al kann die PEM-Brennstoffzellenanode auch aus zwei ver- 
schiedenen Edelmetall-Katalysatorkomponenten hergestellt und die CO-Empfind- 
lichkeit der Anode dadurch deutlich verbessert werden. Die im Methanol-Reformer- 
gas vorhandenen 1.000-2.000 ppm CO sowie 5.000-10.000 ppm Methanoldampf 
konnen jedoch von einer derartigen PEM-Brennstoffzellenanode nicht umgesetzt 
werden. sondern mussen mittels aufwendiger. vorgeschalteter Reinigungsstufen 
bis auf 100 ppm abgetrennt werden. Ferner reicht der im Wasserstoff vorhandene 
Wasserdampf, welcher mit der CO-Oxidation durch den zudosierten OberschuJJsau- 
erstoff gebildet wird. zur anodenseitigen Membranbefeuchtung nicht aus. Daruber 
hinaus verandert der OberschuJJsauerstoff im Verlaufe der Betriebszeit die Anode 
irreversibel, indem der Kohlenstofftrager des Katalysators oxidativ angegriffen 
wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. einen PEM-Brennstoffzellen-Heizungs- 
modul vorzusehen, der ohne externe Befeuchtungseinrichtung bei schnell wech- 
selnder Stromlast eine konstante optimale Befeuchtung sowohl der Kathodenseite 
als auch der Anodenseite der Polymerelektrolytmembran gewahrleistet und fur die 
Hausenergieversorgung im Gr6J3enbereich von 2-20 kW mit Methanol-Reformergas 
ohne zusatzliche CO-Reinigungseinrichtung eingesetzt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemajS durch einen integralen PEM-Brennstoffzel- 
len-Heizungsmodul gemaJ3 Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte beziehungsweise beson- 
ders zweckmaJJige Ausgestaltungen des Erfindungsgegenstandes sind in den weite- 
ren Anspruchen angegeben. 

Der Gegenstand der Erfindung ist somit ein integraler Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM)-Brennstoffzellen-Heizungsmodul, umfassend einen PEM-Brennstoffzellen- 
stapel. wobei jede Brennstoffzelle des Stapels eine Polymerelektrolytmembran, eine 
Anode auf der einen und eine Kathode auf der anderen Seite der Membran, eine Gas- 
verteilerschicht auf der Anodenseite, eine Gasverteilerschicht auf der Kathodensei- 
te sowie Bipolarplatten, welche an die Gasverteilerschlchten angrenzen, umfajSt. 
wobei die Anode als Dreischichtanode ausgebildet ist. die eine CO- und/oder Metha- 
noldampf-oxidationsselektive Katalysatorschicht auf der der Membran abgewand- 
ten Seite und eine elektrochemisch aktive Schicht. auf der der Membran zugewand- 
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1 ten Seite sowie ein Kontaktschicht aus porSsem Kohlepapier zwischen der Katalysa- 
torschicht und der elektrochemisch aktiven Schicht umfaSt. und wobei die Gasver- 
teilerschicht Luftkanale mit freien Eintrltts- und Austritts&ffnungen aufweist: ei- 
nen den PEM-Brennstoffzellenstapel umgebenden, thermisch isolierten. gasdich- 
5 ten, r6hrenfSrmigen Hohlmantel (M); einen Methanolreformer (R). welcher aus Was- 
serdampf und Methanol ein CO und Methanoldampf enthaltendes Wasserstoff- 
Brenngas erzeugt. wobei Wasserdampferzeugung und Reformerheizung durch ei- 
nen katalytischen Restgasbrenner (B) bewirkt werden: und einen innerhalb des 
Hohlmantels (M) angeordneten Umlufter (L), welcher feuchte Luft durch die Luftka- 
10 nale der Gasverteilerschicht zirkuliert. 

Beim Betrieb des erfindungsgemaj3en Heizungsmoduls wird sowohl die Kathoden- 
seite als auch die Anodenseite der Polymerelektrolytmembran optimal befeuchtet. 
Daneben gelingt eine zellinterne CO- und CH 3 OH-Feingasreinigung, bei der die im 
15 Methanol-Reformergas enthaltenen 1.000-2.000 ppm CO und 5.000-10.000 ppm 
CH 3 OH zu C0 2 oxidiert werden. 

Beim erfindungsgemaJ3en Heizungsmodul ist der PEM-Brennstoffzellenstapel in ei- 
nem gasdichten. thermisch isolierten, r6hrenf6rmigen Hohlmantel integriert, wobei 

20 die kathodenseitige Befeuchtung der Polymerelektrolytmembran mit der Reaktions- 
wasser enthaltenden Kathodenausgangsluft durch Rezirkulation zur Kathodenluft- 
Eingangsseite erfolgt. Diese Umluft-Zirkulation der feuchten Kathodenausgangs- 
luft erfolgt mit vielfacher, vorzugsweise 2- bis 3-facher Stromungsgeschwindigkeit 
gegenuber der Trockenfrischluftzufuhr beziehungsweise Feuchtluftabfuhr, die 

25 beim Betrieb des Heizungsmoduls mit der Strombelastung geregelt werden, so daJ3 
keine separate Luftbefeuchtung notwendig ist. 

Die anodenseitige Membranbefeuchtung wird beim erfindungsgema0en Heizungs- 
modul durch die als Dreischichtanode ausgebildete Zellanode jeder Brennstoffzelle 

30 erreicht. Die CO- und Methanoldampf-oxidationsselektive Katalysatorschicht die- 
ser Dreischichtanode oxidiert neben dem CO des Methanol-Reformergases gleich- 
zeitig so viel Wasserstoff zu Wasser beziehungsweise Wasserdampf, daJ3 die anoden- 
seitige Befeuchtung der Membran gewahrleistet ist. Wenn das Methanol-Reformer- 
gas beispielsweise 2.000 ppm CO enthalt. werden gleichzeitig circa 10.000 ppm ( 1%) 

35 Wasserstoff zu Wasserdampf oxidiert. Die dabei auftretende Warmeentwicklung be- 
tragt etwa 2% der gesamten Warmeerzeugung und wird uber die metallische, pordse 
Dreischicht-Anodenplatte zur metallischen Bipolarplatte abgeleitet. von der sie ka- 
thodenseitig durch die Umluft an einen an der Kathodenluft-Ausgangsseite instal- 
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1 lierten Warmeubertrager abgegeben wird. 

Bei einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Methanolreformer uber dem PEM- 
Brennstoffzellenstapel und innerhalb des Hohlmantels angeordnet. Der fur den Me- 
5 thanolreformer erforderliche Wasserdampf und die Heizung des Reformers werden 
durch katalytische Restgasverbrennung des von dem PEM-Brennstoffzellenstapel 
kommenden. nicht vollstandig, beispielsweise nur zu 90% umgesetzten Wasser- 
stoffs bewirkt. Vorteilhafterweise ist hierbei der Methanolreformer mit katalyti- 
schem Restgasbrenner so angeordnet, da£ er von der zirkulierenden, warmen Um- 
luft zusatzlich beheizt wird. Dies erfolgt dadurch, daJ5 die feuchte Umluft vom Um- 
lufter durch die kathodenseitigen Luftkanale der PEM-Brennstoffzellen und da- 
nach uber den PEM-Brennstoffzellenstapel zur Umlufterruckseite zirkuliert wird. 

Bei einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung sind der Methanolreformer und 
der katalytische Restgasbrenner nicht innerhalb des Hohlmantels angeordnet, son- 
dern sind zusammen mit einem Reformergas-Starttank und einem elektrochemi- 
schen H 2 -Kompressor zu einer externen Einheit zusammengefaJJt. Bei dieser Aus- 
fuhrungsform entfallt die zusatzliche Beheizung des Reformers durch die warme 
Umluft. Andererseits kann eine verbesserte Regelcharakteristik der Reformergaser- 
zeugung und -speicherung im Starttank erreicht werden. 

Als Umlufter kann bei dem erfindungsgemaJJen Heizungsmodul geeigneterweise ein 
Lufter-Propeller eingesetzt werden. 

Die oxidationsselektive Katalysatorschicht der erfindungsgemaJJ vorgesehenen 
Dreischichtanode besteht geeigneterweise aus einer elektrisch leitenden Matrix 
und einem oxidischen Tragermaterial, das mit metallischen. oxidationsselektiven 
Katalysatorpartikeln beiegt ist. Als Material fur die elektrisch leitende Matrix eignet 
sich beispielsweise ein Metallfilz. wie Nickelschwamm oder Graphit. Das oxidische 
Tragermaterial verstarkt die katalytische Wirkung und ist beispielsweise aus Zirko- 
niumoxid, Titandioxid, Kobaltoxid. Ceroxid. Praesodymiumoxid. Yttriumoxid. de- 
ren Mischungen oder Mischoxiden hiervon gebildet. Die spezifische Oberflache die- 
ser oxidischen Tragermaterialien betragt geeigneterweise 1 bis 100 m 2 /g, vorzugs- 
weise mehr als 10 m 2 /g. Die oxidationsselektiven Katalysatorpartikel sind geeigne- 
terweise aus Edelmetall, wie etwa Gold, Ruthenium, Rhodium oder deren Legierun- 
gen gebildet. 

Die elektrochemisch aktive Schicht der Dreischichtanode ist aus Materialien gebil- 
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1 det. wie sie ublicherweise fur PEM-Anoden verwendet werden. 

Die Kontaktschicht aus pordsem Kohlepapier zwischen der Katalysatorschicht und 
der elektrochemisch aktiven Schicht verhindert eine negative Beeinflussung der Le- 
5 bensdauer der Katalysatorschicht durch den direkten Kontakt zwischen Anode und 
Katalysatorschicht. Fur diese Kontaktschicht eignen sich im Handel erhaltliche po- 
rose Kohlepapiere mit Dicken von ublicherweise 20-100 urn. 

Die protonenleitende Polymerelektrolytmembran besteht aus ublicherweise fur 
10 PEM-Zellen verwendeten Materialien, wie sie etwa unter der Handelsbezeichnung 
Nafion erhaitlich sind. Diese Polymermembran wird in an sich bekannter Weise auf 
beiden Seiten mit je einer Elektrode versehen. welche geeigneterweise aus einem ka- 
talytisch aktivierten Tragersubstrat und Bindemitteln bestehen, beispielsweise 
KohlenstoffruJJ und Polytetrafluorethylen. Als Katalysatoren kommen an sich be- 
15 kannte Materialien in Betracht, welche eine ausreichend hohe Aktivitat fur die Was- 
serstoffoxidation beziehungsweise -reduktion aufweisen, vorzugsweise Metalle und 
Legierungen der Platin-Gruppe. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenso die Verwendung eines wie oben beschriebenen 
20 PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmoduls in einer Brennstoffzellenanlage fur die 
Hausenergieversorgung mit einer Betriebsleistung von typischerweise 2-20 kW. 

Die Erfindung wird anhand der beiliegenden Zeichnungen, welche bevorzugte Aus- 
fuhrungsformen der Erfindung wiedergeben, naher erlautert. Hierbei zeigen: 

25 

Fig. 1 schematisch den Aufbau eines erfindungsgemaJSen PEM-Brennstoffzellen- 
Heizungsmoduls; 

Fig. 2 schematisch den Aufbau einer einzelnen PEM-Brennstoffzelle; 
Fig. 3 schematisch den Aufbau eines PEM-Brennstoffzellenstapels; 
30 Fig. 4 schematisch die Anordnung der Bipolarplattenelemente einschlieJJlich Elek- 
trodeneinheit; und 

Fig. 5 schematisch die Anordnung der Kuhlplattenelemente. 

Der in Fig. 1 gezeigte. integrale PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul besteht aus 
35 einem PEM-Brennstoffzellenstapel FC, einem Lufter-Propeller L, W^rmeubertrager 
WT, Methanolreformer R, Anodenrestgasbrenner B, Reformergastank T und einem 
gasdichten, alles umschliejSenden Hohlmantel M. 
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1 Der PEM-Brennstoffzellenstapel besteht geeigneterweise aus 20 bis 100 elektrisch 
in Serie geschalteten und hintereinander gestapelten PEM-Brennstoffzellen. Der 
schematische Aufbau einer einzelnen Brennstoffzelle ist in Fig. 2 gezeigt. Sie umfajit 
eine Dreischichtanode aus einer oxidationsselektiven Katalysatorschicht in Form 
5 einer pordsen Anodenplatte 1 und einer Pt-Ru/C-Anode 2 sowie einer Kontakt- 
schicht (nicht gezeigt) am porosen Kohlepapier zwischen den Schichten 1 und 2, ei- 
ne Polymerelektrolytmembran 3, eine Pt/C-Kathode 4, eine metallische Gasverteil- 
erschicht 5, eine metallische Gasverteilerschicht 7 mit Luftkanalen 15 sowie Bipo- 
lar-/Kuhlplatten 6. Die Luftkanale 15 sind zur angrenzenden Bipolar-/Kuhlplatte 6 
10 of fen. 

Die Fig. 3 zeigt schematisch die Anordnung des aufgebauten Brennstoffzellensta- 
pels. Der Zellenstapel besteht aus zwei Endplatten 10, welche die Verschraubungen 
fur die Gas- und Kuhlmittelanschlusse sowie Anschlusse zur Stromabfuhrung und 
Potentialmessung (nicht gezeigt) enthalten. Die zellseitige Ausfuhrung der Endplat- 
15 ten ist identisch mit derjenigen des Bipolarplattenelementes 6. An die Endplatte an- 
schlie£end folgen vier Zelleinheiten, deren Aufbau elektroden-/katalysatorseitig in 
Fig. 2 und dichtungs-/gasfuhrungsseitig in Fig. 4 wiedergegeben ist. 

Der gesamte anodenseitige Aufbau ruht auf einer ebenen Bipolarplatte 6. welche an 

20 den Randern mit Ldchern fur Verschraubungen und Gas-/Kuhlmitteldurchfuhrun- 
gen versehen ist. Darauf folgt eine Gasverteilungseinheit 5, welche auJ3en von einer 
strukturstabilen Dichtung mit einer Gasdurchfuhrung umgeben ist. Von der Gas- 
durchfuhrung fuhren Kanal6ffnungen in den die Gasverteilungseinheit 5 enthal- 
tenden Innenraum. Die Dichtung 12 decktden Randbereich der bipolaren Platte ab. 

25 Im Innenraum befindet sich die Gasverteilungseinheit 5, welche z.B. aus einem 
strukturierten Filz besteht. Die Bipolar-/Kuhlplatte 6 besteht in den Randelemen- 
ten 6a (Fig. 5) zum Beispiel aus Edelstahl in der Qualitat 1.4404, die Dichtung 12 
z.B. aus Siiikon; Auf dieser befindet sich ein z.B. aus dem genannten Edelstahl aus- 
gefuhrtes Stutzelement 13, welches bis auf die zum Innenbereich fuhrenden Kanale 

30 der Dichtung 12 die gleichen Bohrungen enthalt. Das Stutzelement 13 ermoglicht 
eine Abdichtbarkeit der gegenuberliegenden Seite der Zelle, da mit Hilfe dieses 
Stutzelements auch uber den durch die Dichtung 12 gebildeten Gasdurchfuhrun- 
gen eine Andruckkraft ausgeubt werden kann. Auf dem Stutzelement 13 befindet 
sich ein Dichtungselement 14, welches die gleiche.Form aufweist wie das Stutzele- 

35 ment 13 und z.B. aus geblahtem Polytetrafluorethylen besteht. 

Der Aufbau der Bipolarplatte mit Kuhleinheit 6 ist in Fig. 5 wiedergegeben. Diese 
Einheit besteht aus zwei wie oben beschriebenen Bipolarplatten 6a, zwischen denen 
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1 sich ein Dichtungselement 6b befindet. Dieses entspricht in seinem Aufbau der be- 
schriebenen Dichtung 12, enthalt jedoch von den Kanalen 1 1 zum Innenraum fuh- 
rende Kanale an der Stelle der zum Kuhlwassertransport verwendeten Kanale. Im 
Innenraum der Bipolarplatte mit Kuhleinheit 6 befindet sich ein Stutzelement 6c, 

5 welches z.B. als Titannetz ausgefuhrt 1st. 

Nach beispielsweise einer 20-fachen Wiederholung der obengenannten Einheiten- 
abfolge schlieJJt sich die zweite Endplatte 10 an, um den Brennstoffzellenstapel zu 
vervollst&ndigen. Die Gas- und Kuhlmitteldurchfuhrungen sind so ausgefuhrt. daJ3 

10 fur alle Gas- und Kuhlmittelstrome eine diagonale Stromungsrichtung resultiert. 
Das Anodenreformergas wird uber Kanale 1 1 in dem Stapel intern auf die einzelnen 
Zellen verteilt und die Luft wird uber die seitlich offene, kanalfdrmige Kathodengas- 
Verteilerschicht 7 den Kathoden Qber den Umluftstrom zugefuhrt. Die porose Kata- 
lysatorschicht 1 der Dreischichtanode besteht aus Nickelschwamm 8 und den mit 

15 Edelmetall belegten, oxidischen Katalysatorpartikeln 9 mit grower innerer Oberfia- 
che. 

Der PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul wird gestartet, indem bei Elektroener- 
gie- oder Warmebedarf die Brennstoffzellen-Dreischichtanoden vom Reformergas- 

20 Starttank mit Brenngas versorgt und der Umluft-Propeller sowie die Frischluftzu- 
fuhr in Gang gesetzt werden. Mit einem zeitlichen Abstand von weniger als 3 Sekun- 
den wird der dem Bedarf entsprechende Strom entnommen und der Reformergas- 
strom sowie die Frischluftzufuhr diesem Strom entsprechend dem Faraday* schen 
Gesetz so uber Stromungsregler eingestellt, daJ3 zunachst 50%, nach 10 Minuten 

25 90% des Wasserstoffs und 30% des Luftsauerstoffs umgesetzt werden. Es werden 
zunachst 50%, dann 1 0% des umgesetzten Reformergases im kataly tischen Anoden- 
restgasbrenner B umgesetzt, wodurch der Methanolreformer auf 200°C geheizt 
wird. 1st diese Temperatur erreicht, setzt eine strombedarfsgeregelte Methanol-Do- 
sierpumpe den ReformingprozeJ3 in Gang und der Reformergas-Starttank wird abge- 

30 schaltet. Der PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul arbeitet nun dynamisch im 
wahlweise strombedarfs- oder warmebedarfs-gefuhrten Betrieb. 

Bei warmebedarfs-gefuhrtem Betrieb wird bis zum Erreichen der Soll-Vorlauftem- 
peratur am Warmeubertrager der Strom auf Vollast (40% elektrischer Wirkungs- 
35 grad) gestellt, nachdem die Methanoldosierung und Frischluftzufuhr auf Vollast 
eingeregelt wurden. Bei Oberschreiten der Soll-Vorlauftemperatur werden Strom- 
und Gaszufuhr beziehungsweise Methanolzufuhr solange auf Teillast gedrosselt, 
bis die Soll-Vorlauftemeperatur eingestellt ist. Zum Einstellen einer konstanten 
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1 Vorlauftemperatur bei unterschiedlichem W&rmebedarf wird eine PID-Regelung ak- 
tiviert, die auf der modulinternen Proportionality zwischen Strom und Vorlauftem- 
peratur basiert. Elektrischer UberschuJJstrom wird in das Netz eingespeist. 

5 Bei strombedarfs-gefuhrtem Betrieb wird der DC-Zellstrom direkt uber den AC- 
Stromverbrauch eingestellt. Da hier die Obergangszeiten im Sekundenbereich lie- 
gen, kann nur die Einregelung des Frischluft- und Umluftstromes zeitlich folgen, 
nicht aber der Methanolreformer. Deshalb wird der Reformergas-Starttank wieder 
als Puffer zugeschaltet. Sein standiger Fullstand (Solldruck) wird durch einen gere- 
10 gelten Bypassstrom vom Reformer gewahrleistet. OberschuJJwarme kann als HeiJ3- 
wasser gespeichert werden. 

Die Grenzen fur extremen Teillastbetrieb sind beim erfindungsgemaJ3en Heizungs- 
modul nicht mehr durch die erforderliche Befeuchtung der Membran festgelegt. Sie 

15 sind bei warmebedarfs-gefuhrtem Betrieb dadurch gegeben, daj3 die Vorlauftempe- 
ratur bei 25% Vollast 40°C unterschreitet, weil dann keine effektive Warmenutzung 
mehr moglich ist. Bei strombedarfs-gefuhrtem Betrieb wird diese Grenze erreicht, 
wenn die katalytische Anoden-Restgasverbrennung nicht mehr ausreicht. urn den 
Reformer auf 200°C zu beheizen. Durch hoheren Restgasanteil kann hier der Betrieb 

20 bis zu 10% Vollast aufrechterhalten werden, ehe der PEM-Brennstoffzellen-Hei- 
zungsmodul abgeschaitet und auf Netz-Restbezug umgeschaltet werden muJ5. 

Der PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul gemaJ3 einer weiteren Ausfuhrungsform 
der Erfindung enthalt bei sonst gleichem Aufbau nicht den Methanolreformer und 
25 den katalytischen Anoden-Restgasbrenner. Diese Aggregate sind zusammen mit 
dem Reformergas-Starttank und einem elektrochemischen H 2 -Kompressor zu einer 
externen Einheit zusammengefaJJt. Hierbei kann der Reformer nicht durch die war- 
me Umluft zusatzlich beheizt werden. Es wird jedoch eine verbesserte Regelcharak- 
teristik der Reformergaserzeugung und -speicherung im Starttank erreicht. 

30 



35 
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1 Patentanspruche 

1. Integraler Polymereiektrolytmembran (PEM)-Brennstoffzellen-Heizungsmo- 
dul, umfassend 

5 einen PEM-Brennstoffzellenstapel. wobei jede Brennstoffzelle des Stapels eine 

Polymereiektrolytmembran (3). eine Anode auf der einen und eine Kathode (4) auf 
der anderen Seite der Membran, eine Gasverteilerschicht (5) auf der Anodenseite, ei- 
ne Gasverteilerschicht (7) auf der Kathodenseite sowie Bipolarplatten (6). welche an 
die Gasverteilerschichten (5, 7) angrenzen. umfaJSt. wobei die Anode als Drei- 
10 schichtanode ausgebildet 1st. die eine CO- und/oder Methanoldampf-oxidationsse- 
lektive Katalysatorschicht (1) auf der der Membran abgewandten Seite und eine 
elektrochemisch aktive Schicht (2). auf der der Membran zugewandten Seite sowie 
eine Kontaktschicht aus porosem Kohlepapier zwischen den Schichten (1) und (2) 
umfaJJt. und wobei die Gasverteilerschicht (7) Luftkanale (15) mit freien Eintritts- 
15 und AustrittsSffnungen aufweist; 

einen den PEM-Brennstoffzellenstapel umgebenden, thermisch isolierten, 
gasdichten, rdhrenformigen Hohlmantel (M); 

einen Methanolreformer (R). welcher aus Wasserdampf und Methanol ein CO 
und Methanoldampf enthaltendes Wasserstoff-Brenngas erzeugt, wobei Wasser- 
20 dampferzeugung und Reformerheizung durch einen katalytischen Restgasbrenner 
(B) bewirkt werden; und 

einen innerhalb des Hohlmantels (M) angeordneten Umlufter (L), welcher 
feuchte Luft durch die Luftkanale (15) der Gasverteilerschicht (7) zirkuliert. 



2. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 1 , wobei der 
Methanolreformer (R) mit Restgasbrenner (B) uber dem PEM-Brennstoffzellenstapel 
und innerhalb des Hohlmantels (M) angeordnet ist. 

3. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 2, wobei der 
Methanolreformer (R) mit katalytischem Restgasbrenner (B) so angeordnet ist, dajS 
er von der zirkulierenden, warmen Umluft zusatzlich beheizt wird. 

4. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 1 , wobei der 
Methanolreformer (R) mit Restgasbrenner (B) zusammen mit einem Reformergas- 
Starttank und einem elektrochemischen H 2 -Kompressor zu einer externen Einheit 
zusammengefajSt sind. 

5. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach mindestens einem der 
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1 Anspruche 1 bis 4, wobei am Ausgang der Luftkanale (15) innerhalb des Hohlman- 
tels ein Kuhlwasser fuhrender Warmeubertrager angeordnet ist, der uber sein Kuhl- 
wasser die Warme des Umluftstromes aufnimmt und zu Heizzwecken so auskoppelt, 
daJ5 die Temperaturdifferenz innerhalb des PEM-Brennstoffzellenstapels nicht 

5 mehr als etwa 10°C betr&gt. 

6. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 5. wobei der Umlufter (L) ein Lufter-Propeller ist. 

10 7. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 6. wobei die oxidationsselektive Katalysatorschicht (1) der Drei- 
schichtanode eine elektrisch leitende Matrix (8) und ein oxidisches Tragermaterial, 
das mit metallischen, oxidationsselektiven Katalysatorpartikeln (9) belegt ist, um- 
fcU3t. 

15 

8. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach mindestens einem der 
Anspruche 1 bis 7. wobei die Bipolarpiatte (6) eine aufeinanderfolgende Anordnung 
von Einzelelementen aufweist, welche insgesamt die Funktionen Gasraumtrennung 
und Gasverteilung erfullen. 

20 

9. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 8, wobei die 
aufeinanderfolgenden Elemente zwischen zwei Membranen (3) bestehen aus: Dich- 
tung(14), Stutzelement (13), Dichtung (12), Gasverteilungseinheit (5), Bipolarpiat- 
te (6), Gasverteilungselement (7). gegebenenfalls mit integrierter Dichtung, Dich- 

25 tung ( 1 2) . Stutzelement (13), Dichtung (14). 

10. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 9, wobei auf 
die Bipolarpiatte (6) als AuJJenelement die Dichtung (12) und das Stutzelement (13) 
sowie als Innenelement die Gasverteilungseinheit (5) aufsitzt. 

30 

11. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 9 und/oder 
10, wobei die auf der Bipolarpiatte (6) aufsitzende Dichtung (12) einen grdJJeren 
Ausschnitt als das daruberliegende Stutzelement (13) aufweist, so daJJ der Rand des 
Gasverteilungselements (5) von dem Stutzelement (13) abgedeckt wird. 

35 

12. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach mindestens einem der 
Anspruche 1-1 1, wobei die Bipolarpiatte (6) als Bipolar-/Kuhlplatte ausgebildet.ist 
und die Kuhlplatte eine aufeinanderfolgende Anordnung von Einzelelementen um- 
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1 faJ3t, welche insgesamt die Funktionen Gasraumtrennung und Kuhlung erfullen. 

13. IntegraierPEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 12. wobeidie 
aufeinanderfolgenden Elemente bestehen aus: Bipolarplatte (6a), Dichtung (6b). 
Kontaktierungselement (6c) t Bipolarplatte (6a). 

5 

14. Integraler PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmodul nach Anspruch 13. wobei 
auf die Bipolarplatte (6a) als AuJ3enelement die Dichtung (6b) sowie als Innenele- 
ment das Kontaktierungselement (6c) aufsitzt. 

10 15. PEM-Brennstoffzellenstapel zur Verwendung in einem PEM-Brennstoffzellen- 
stapel-Heizmodul und nach mindestens einem der Anspruche 1-14. wobei die Bipo- 
larplatte (6) eine aufeinanderfolgende Anordnung von Einzelelementen aufweist. 
welche insgesamt die Funktionen Gasraumtrennung und Gasverteilung erfullen. 

15 16. PEM-Brennstoffzellenstapel nach Anspruch 15. wobei die aufeinanderfolgen- 
den Elemente zwischen zwei Membranen (3) bestehen aus: Dichtung (14). Stutzele- 
ment (13), Dichtung (12), Gasverteilungseinheit (5). Bipolarplatte (6), Gasvertei- 
lungselement (7) , gegebenenfalls mit integrierter Dichtung, Dichtung (12), Stutzele- 
ment (13), Dichtung (14). 

20 

17. PEM-Brennstoffzellenstapel nach Anspruch 16, wobei auf die Bipolarplatte (6) 
als AuJ3enelement die Dichtung (12) und das Stutzelement (13) sowie als Innenele- 
ment die Gasverteilungseinheit (5) aufsitzt. 

25 18. PEM-Brennstoffzellenstapel nach Anspruch 16 und/oder 17, wobei die auf der 
Bipolarplatte (6) aufsitzende Dichtung ( 1 2) einen grotferen Ausschnitt als das daru- 
berliegende Stutzelement (13) aufweist, so daJJ der Rand des Gasverteilungsele- 
ments (5) von dem Stutzelement (13) abgedeckt wird. 

30 19. PEM-Brennstoffzellenstapel nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 18, 
wobei die Bipolarplatte (6) als Bipolar-/Kuhlplatte ausgebildet 1st und die Kuhlplat- 
te eine aufeinanderfolgende Anordnung von Einzelelementen umfaJJt, welche insge- 
samt die Funktionen Gasraumtrennung und Kuhlung erfullen. 

35 20. PEM-Brennstoffzellenstapel nach Anspruch 19, wobei die aufeinanderfolgen- 
den Elemente bestehen aus: Bipolarplatte (6a). Dichtung (6b), Kontaktierungsele- 
ment (6c), Bipolarplatte (6a). 
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1 21. PEM-Brennstoffzellenstapel nach Anspruch 20, wobei auf die Bipolarplatte 
(6a) als AuJJenelement die Dichtung (6b) sowie als Innenelement das Kontaktie- 
rungselement (6c) aufsltzt. 

5 22. Verwendting eines PEM-Brennstoffzellen-Heizungsmoduls nach mindestens 
elnem der Anspruche 1 bis 14 in einer Brennstoffzellenanlage fur die Hausenergie- 
versorgung. 
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Fig. 2 




15 



■/ 


/ 




1/ 


/ 




\/ 


/ 




\/ 


/ 




\/ 


/ 


j 






1/ 


/ 




1/ 


/ 


r 


\/ 


/ 




Y 


/ 




Y 


/ 


/ 


Y 


/ 


! 

i 


Y 


/ 




Y 


/ 




Y 


/ 


/ 


/ 


/ 


r 

1 


/ 


/ 


/ 




o 



o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 




H 2 0 



3 4 



It ational Application No 

PCT/DE 98/01271 



A. CLASSIFICATION OFSUBJECT MATTER 

IPC 6 H01M8/24 H01M8/04 H01M8/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 H01M 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 360 679 A (BUSWELL RICHARD F ET AL) 
1 November 1994 
see figures 1,2 

see column 2, line 25 - column 3, line 53 
see column 10, line 3-37 

US 5 543 238 A (STRASSER KARL) 6 August 
1996 

see figure 1 

see column 3, line 66 - column 5, line 30 

US 5 262 249 A (BREAULT RICHARD D ET AL) 

16 November 1993 

see the whole document 

-/-- 



1-22 



1-22 



1,15 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

-A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

■O u document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means ( 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory undertylng the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

M &" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



3 September 1998 



Date of mailing of the international search report 



15/09/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Off Ice, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Engl, H 



* 1 


lr atlonal Application No 

PCT/DE 98/01271 


C(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


I Relevant to claim No. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF OAPAN 
vol. 012, no. 080 (E-590), 12 March 1988 
& JP 62 219471 A (TOKYO ELECTRIC POWER CO 
INC: THE; OTHERS: 02), "26 September 1987, 
see abstract 




1,15 


A 


US 5 573 866 A (VAN DINE LESLIE L ET AL) 

12 November 1996 

see the whole document 




1,15 



1 



Form PCT/ISA/210 {continuation of second sh**i\ Mnlv 



.1MT1LKNAT1UNAL. REPORT 

Information nn nAf Ant f nmllu momhAM 


In atlonal Application No 

PCT/DE 98/01271 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



US 5360679 A 01-11-1994 AU 668488 B 02-05-1996 

AU 7631094 A 21-03-1995 

CA 2146326 A 02-03-1995 

EP 0671059 A 13-09-1995 

JP 8502855 T 26-03-1996 

WO 9506335 A 02-03-1995 



US 5543238 A 06-08-1996 CA 2142090 A 17-02-1994 

WO 9403937 A 17-02-1994 

DE 59205882 D 02-05-1996 

EP 0654182 A 24-05-1995 

JP 8500931 T 30-01-1996 



US 5262249 A 16-11-1993 NONE 

US 5573866 A 12-11-1996 NONE 



Fomi PCT/ISA/P1 0 foafant family annmA t.Udv 1001>\ 



Int tionales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/01271 



A. KLASS1FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 6 H01M8/24 H01M8/04 H01M8/06 



Nach der Internatlonalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikatlon und derlPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klasaifikationssystem und Klasaifikatlonssymbole ) 

IPK 6 H01M 



Recherchierte aber nlcht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichungen, sowert dleeeunter die recherchlerten Geblete fallen 



Wahrend der Internatlonalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentllchung, soweit erforderllch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr Anspruch Nr. 



US 5 360 679 A (BUSWELL RICHARD F ET AL) 

1. November 1994 

slehe Abblldungen 1,2 

siehe Spalte 2, Zelle 25 - Spalte 3, Zelle 

53 

slehe Spalte 10, Zelle 3-37 

US 5 543 238 A (STRASSER KARL) 6. August 
1996 

slehe Abblldung 1 

slehe Spalte 3, Zelle 66 - Spalte 5, Zeile 
30 

US 5 262 249 A (BREAULT RICHARD D ET AL) 

16. November 1993 

slehe das ganze Dokument 

-/-- 



1-22 



1-22 



1,15 



m 



Weltere Veroffentlichungen sind der Fortsetzungvon Feld C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamille 



0 Beeondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 'T 
"A" Verbffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik deflniert, 
aber nicht ale besondere bedeutsam anzusehen tst 

"E" alterea Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internatlonalen 

Anmeldedatum verfiffentllcht worden ist „ x , 

V Veroffentllchung, die geelgnet Ist, elnen Prtoritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden ^ 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentllchung, die 3lch auf elne mundliche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Aussteilung oder andere MafBnahmen bezieht 

"P" Veroffentllchung, die vor dem Internatlonalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentllcht worden Ist & 



Spatere Verdffentlichung, die nach dem internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldlert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgnjnd dieser Ver6ff entlichung nlcht als neu oder auf 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Ver6ff entlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fOr einen Fachmann naheltegend ist 

Veroffentllchung, die Mitglied derselbenPatentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der internatlonalen Recherche 



3. September 1998 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



15/09/1998 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Engl, H 



Formblatt PCT/1SA/21 0 fBlatt 2\ (JuU 1992^ 



In Jtionales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/01271 



C.(Fort8et2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 3 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 012, no. 080 (E-590), 12.Marz 1988 
& JP 62 219471 A (TOKYO ELECTRIC POWER CO 
INC: THE; OTHERS: 02)," 26. September 1987, 
siehe Zusammenfassung 



1,15 



US 5 573 866 A (VAN DINE LESLIE L 

12. November 1996 

siehe das ganze Ookument 



ET AL) 



1,15 



1 



Formblatt PCT71S A/P 1 0 1 Fortsattuno von Rlatt 9\ /.lull iqq?> 



INTERNA TIONALER RECHERCHENBERICHT 

Anqabsn zu Verdftsntllchujiaan dia zur salben Patantfamiiia aahdran 


In tionales Aktenzetchan 

PCT/DE 98/01271 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veraffentlichung 


Mitgiied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentlicriung 



US 5360679 



01-11-1994 



AU 
AU 
CA 
EP 
OP 
WO 



668488 B 
7631094 A 
2146326 
0671059 
8502855 
9506335 



A 
A 
T 
A 



02-05-1996 
21-03-1995 
02-03-1995 
13-09-1995 
26-03-1996 
02-03-1995 



US 5543238 



06-08-1996 



CA 
W0 
DE 
EP 
JP 



2142090 A 
9403937 A 
59205882 D 
0654182 A 
8500931 T 



17-02-1994 
17-02-1994 
02-05-1996 
24-05-1995 
30-01-1996 



US 5262249 A 16-11-1993 KEINE 
US 5573866 A 12-11-1996 KEINE 



uw i. .ii < r*rvr>\ 



